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5.1 緒言 
 水環境問題の一つに挙げられる閉鎖系水域の「富栄養化」は，リンや窒素などの栄
養塩類の急激な流入によってもたらされ，生態系のバランスを崩す懸念が高まってい
る．その対策の一つとして，排水処理の過程で過剰な栄養塩を除去する方法が検討さ
れている．一般に排水の高度処理と呼ばれるものである． 
 排水中のリン除去技術としては，現在までに，生物処理法や凝集沈殿法などが考案
されている．これらの方法は，大量の排水中のリンを汚泥として濃縮するという観点
で，非常に効率的なシステムである．しかし，生物処理法では汚泥中のリンが条件に
よって再放出される問題が，凝集沈殿法では汚泥の脱水が困難である問題があり，そ
れらの対策を議論している段階である．また，これらの汚泥は最終的には焼却や溶融，
埋め立てなどによって処分され，トータルとして，排水中のリン回収・再利用は行っ
ていない． 
 本研究で対象としている MAP（リン酸マグネシウムアンモニウム）法は，排水中
のリン酸イオンを結晶として除去回収する技術である．この MAP 結晶は排水の処理
過程において配管にスケーリングを起こす原因として問題視され，その前処理として
研究が進められてきた．MAP 法はその溶解度特性から高濃度のリン含有水の処理に
適しており，またリンの他にアンモニア態窒素も同時に除去すること可能である．処
理過程で生成する粒径の大きな粒状の結晶は微結晶の凝集体であり，構成微結晶が表
面に並んだ形をしている．この結晶は水はけがよく脱水がしやすいほか，肥料として
の再利用も可能である． 
 MAP は，オルトリン酸イオン，アンモニウムイオンおよびマグネシウムイオンに
より生成する．一般的に，排水にマグネシウムを添加し，pH を調整することで，排
水中に含まれるリン酸イオンとアンモニウムイオンを MAP 結晶の形で固定化，除去
する．現在 MAP 法は，下水の高度処理として，下水を生物処理する際に生じる汚泥
の脱離液を対象として，実際の排水処理過程に用いられている．現時点では装置を運
転するために必要な pHなどの操作条件に関する知見は得られているが，反応機構の
詳細などは明らかになっておらず，過剰な微結晶の生成などの問題を抱えている． 
 反応晶析法は，様々な系において工業的に幅広く用いられているが，汎用的な工学
的理論は提出されておらず，操作設計は系ごとに経験的手法に基づいて行われている．
MAP法もその例外ではない． 
 筆者は，第二章から第四章にかけて，貧溶媒添加法を用いた易溶性塩の晶析につい
て調査することにより，操作設計のための過飽和度概念などについて工学的な検討を
行ってきた．貧溶媒添加法は，その反応機構が反応晶析法に類似していることから，
貧溶媒添加法において提案された過飽和概念を反応晶析法に適用できる可能性が考
えられる． 
 本研究では，反応晶析法である MAP 晶析法に注目し，種晶添加系における MAP
結晶の成長現象について調査した．実験は，流動層を用いた連続晶析を行い，操作条
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件と製品結晶の関連について検討を行った．また，本操作法における過飽和概念を装
置内現象を考慮して予測した．得られた予測より，晶析操作の過飽和度を定義し，晶
析データとの関連について検討を行った．これより，MAP 結晶の成長挙動に基づい
た流動層型晶析操作の設計が可能になると考えられる． 
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5.2 リン除去技術とMAP晶析法  
5.2.1 リン除去法 
 排水中のリン除去法は，生物学的処理法と物理化学的処理法に大別でき，次のよう
な代表的処理法に細分化できる． 
 生物学的処理法には，嫌気，好気の活性汚泥法によるリン除去法がある．生物学的
リン除去法の基本フローは，微生物が好気状態でリンを取り込む前に汚泥を一度嫌気
状態にし，流出水の有機物の存在下で汚泥に含有されているリンを放出させ，その後
好気状態にするとリンの取り込み量が著しく増加するという現象を応用したもので
ある．本法は，既設の標準活性汚泥法のエアレーションタンクの先端部に嫌気槽を設
けることにより対応でき，薬品が不要であるなどの利点があるが，汚泥処理工程で嫌
気状態になるとリンを再び水中に放出するため，再度リンの固定化処理プロセスを加
えなければならないという問題がある． 
 物理化学的処理の代表的な方法としては，アルミニウム塩や鉄塩あるいは石灰など
のカルシウム塩とリンを反応させて除去する凝集沈殿法，鉄塩などの凝集材を添加し
た後，砂やアンスラサイトなどの粒状濾材の充填層に通水してリンを除去する接触濾
過法，活性アルミナの充填層に通水して除去する吸着法，陰イオン交換樹脂の充填層
に通水して処理するイオン交換法，それに晶析法などがある． 
 これらの方法の中で最も一般的に使われている方法は，活性汚泥法のエアレーショ
ンタンクにアルミニウム塩や鉄塩などの凝集材を添加してリン除去をおこなう凝集
材添加活性汚泥法である．しかし，凝集沈殿法はリンの除去に伴って多量のリン含有
汚泥が生成するという問題がある．接触濾過法もリンの除去に伴うリン含有汚泥の問
題が残っている．また，吸着法とイオン交換法はいずれも再生操作時に高濃度のリン
含有排水が発生するという問題がある． 
 リン酸塩化合物の晶析反応に着目し，汚泥を発生させることなく水中のリンを合理
的に除去する技術の開発を推進し，実用化したのが晶析脱リン法である． 
 
5.2.2 MAP晶析法の対象 
 従来，汚泥を嫌気性微生物の作用で減容しメタンガスを製造する嫌気性消化プロセ
スが稼動している．この操作の過程で，処理液の流出する管内で，しばしば閉塞トラ
ブルが生じており，これが MAP 結晶のスケーリングによることが報告されている．
消化脱離液中には，溶解性リン酸が 10 ~ 80 mgP/L，アンモニアが 500 ~ 700 mg/L存在
し，この濃度は操作温度において MAP 結晶の溶解度を超えた過飽和状態となってい
る．富栄養化防止および閉塞トラブルを回避するために，リン・窒素を除去する必要
性があり，これらを可能であれば回収することが望ましい． 
 一方で，大都市においては，汚泥を集中処理する構想，いわゆる汚泥処理基地構想
が提案されており，集中汚泥処理の過程で排出される汚泥返流水中のリン酸イオンお
よびアンモニアの除去が課題となっている．現在，MAP 晶析法を利用したリン除去
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およびMAPの回収が検討されており，その可能性が示されている． 
 
5.2.3 MAP晶析法の特徴 
 リン除去の基本操作は，水中のリンをアンモニウムイオン及びマグネシウムイオン
と反応させて MAP 結晶として晶析除去するものである．本法はリン酸イオンとアン
モニウムイオンが共存する排水中のリン除去に有効な処理法であり，リンの除去に伴
って水中のアンモニウムイオンも固定化除去できるという特徴もある．ヒドロキシア
パタイト（HAp）とMAPの溶解度積を比較して Table 5-1 に示す． 
 HApの晶析脱リン法は低濃度のリン含有水の処理に適した処理法であり，リン濃度
10 mg/L以下の生物処理水を対象に高度処理を目的に実用化されている．一方，MAP
の晶析脱リン法は，HApに比べてMAPの溶解度積が大きいことから，高濃度のリン
含有水の処理に適した処理法であり，高濃度のリン含有排水中からリンを除去・回収
するような用途に適している．MAP 晶析法を用いた排水処理プロセスの一例を 
Fig.5-1 に示す． 
 
Table 5-1 Solubility products of HAp and MAP 
 molecular formula Log K (at 25℃, I = 0) 
HAp Ca10(OH)2(PO4)6 -114 
MAP MgNH4PO4 -12.6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-1 Treatment of wastewater with MAP process 
1st step 
 
waste water 
treated water 
sludge treatment 
wastewater 
treatment 
sludge 
MAP 
precipitation 
separated water 
(PO43- rich) 
2nd step 3rd step 
biological 
definition 
treated water 
reuse treatment 
 第 五 章  
 
 106 
5.2.4 MAPの平衡論および速度論的考察 
 Tsuno ら 1)は，消化槽脱離液からMAPを生成・回収するための適切な pH，化学量
論，撹拌強度・方法，接触時間，液上昇速度などの操作因子についての実験的及び理
論的考察を試みた．リン酸マグネシウムアンモニウムは，オルトリン酸イオン，アン
モニウムイオン及びマグネシウムイオンにより Eq.5-1 に従って生成する． 
 
 Eq.5-1 
 
 この式で示されるように，リン酸マグネシウムアンモニウムは酸性溶液でより溶け
やすく，アルカリ溶液に溶けにくくなる．リン酸マグネシウムアンモニウムの溶解度
は pHが 5～7以上に上昇するにつれて急激に減少し 2)，リン酸マグネシウムアンモニ
ウム結晶が生成する．ただ pHが 9.0以上になると pHの増加とともにMg3(PO4)2·4H2O
の生成反応が進行していくと，Salutsky ら 3)は報告している．また，その溶解度は温
度によっても影響を受け，温度 25°C までにはその上昇とともに増加し，25℃以上で
は逆に低下する傾向にある．Eq.5-1 に示される反応が平衡状態に達したときの溶解度
積 Kは Eq.5-2 で表され，温度によって一定の値をとる． 
 
  Eq.5-2 
 
 このため，操作因子としての pHが一定で温度も一定であれば，この溶解度積を用
いた処理対象水のオルトリン酸イオン，アンモニウムイオン及びマグネシウムイオン
の各濃度に対する平衡濃度すなわち処理濃度が決定される．また，平衡状態での溶解
度積を比較することにより，消化槽脱離液を想定した人工汚水との相違についても把
握することができる． 
 リン酸マグネシウムアンモニウム生成速度は温度，撹拌条件などが同じであれば k 
L3/mol3·min を速度定数として Eq.5-3 で示される． 
 
  Eq.5-3 
 
 ここで x はリン酸マグネシウムアンモニウム生成量を，tは時間を表す．消化槽脱
離液は，アンモニア性窒素濃度がオルトリン酸態リン濃度に対して高濃度であるので
反応の前後で変化があまりない．そこで pHを一定にすれば反応速度は Eq.5-4 とな
る． 
 
  Eq.5-4 
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 k2は反応速度定数を表しているが，この値に影響を及ぼす因子としては，pH，撹拌
強度及び浮遊結晶生成物濃度が考えられる．回分式の反応においては，t = 0でMg2+
が a mol/L及び HPO4-が b mol/Lあって時刻 tで両物質がともに x mol/L生成すると仮
定すると Eq.5-4 は Eq.5-5 で表現できる． 
 
  Eq.5-5 
 
 ここで，a0はMg2+の平衡濃度を，b0は HPO42-の平衡濃度を表す． 
 t = 0のとき x = 0の初期条件下で，Eq.5-5 は Eq.5-6 で表わされる． 
 
  Eq.5-6 
 
 完全混合層でのストラバイト連続生成においては，槽内（流出水）のオルトリン酸
態リン濃度の時間変化は Eq.5-7 で示される． 
 
  Eq.5-7 
 
 ここで，[P]，[Mg]はそれぞれオルトリン酸態，Mg2+の濃度を，αはオルトリン酸
態リンの中の HPO42--P の割合を，Q は流入水量を，V は反応槽容積を表す．添字 in
および 0は，それぞれ流入および平衡を表す． 
 定常状態では，d[P]  / dt = 0であるので，所定の流出水オルトリン酸態リン濃度 [P]
を得るのに必要な反応時間 T min は Eq.5-8 で表せる． 
 
  Eq.5-8 
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5.3 MAPの溶解度特性に関する調査 
5.3.1 溶解度特性の調査の目的 
 MAP 晶析法において，どのような操作条件を設定すれば，種晶の成長が促せるか
を知るためには，MAP の溶解度特性を知る必要がある．また，過度の一次核が生成
するような操作条件で流動層を運転することは，MAP 微結晶の流出につながり，リ
ン除去率の低下を招くことから，このような条件での運転は避けるべきである． 
 この目的から，MAP 結晶生成のための原料である Mg2+，PO43-の濃度と MAP 結晶
の核発生の関係について調査し，溶解度特性について検討を行った． 
 
5.3.2 溶解度特性の調査のための実験装置および操作 
 サンプル瓶には，内容積 70 mlの平底円筒形ガラス製のネジ口瓶 Fig.2-1を用いた．
ネジ口瓶中に，所定濃度に調製したリン酸，塩化マグネシウム，塩化アンモニウム混
合溶液を入れ，原料液とした． 
 ネジ口瓶を振とうした後に，核化の有無を確認した．所定時間静置した後，0.2 mm
のセルロースアセテート製のメンブランフィルター（アドバンテック東洋）で溶液を
ろ過した． 
 得られた結晶は実体顕微鏡にて観察し，溶液は pHを pHメーター（東亜電波工業
製 HDIC-7）により，リン濃度をモリブデン青吸光光度法により測定した． 
 操作条件は，各イオン種の比を PO43-：Mg2+：NH4+ = 1：1：15で一定とし，濃度の
みを変化させた．本操作条件を Table 5-2に示す． 
 実験に使用した試薬は，リン酸溶液（国産化学，特級，85.0%），塩化アンモニウム
結晶（国産化学，特級，99.0%），塩化マグネシウム六水塩結晶（国産化学，特級，98.0%），
水酸化ナトリウム結晶（国産化学，特級，96.0%）である． 
 
Table 5-2 Operational conditions 
PO43- concentration [mmol/L] 2.0 ´ 10-1 ~ 1.0 ´ 101 
Mg2+ concentration [mmol/L] 2.0 ´ 10-1 ~ 1.0 ´ 101 
NH4+ concentration [mmol/L] 3.0 ´ 100 ~ 1.5 ´ 102 
Operation pH [-] 8.2 ± 0.5 
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5.3.3 溶解度特性の調査の結果 
 実験操作後，目視により結晶が確認された試料のみ，反応前後におけるリン濃度の
低下が確認された．そこで，一次核発生の有無は，リン濃度低下の有無によって判断
することとした． 
 反応前の溶液のリン濃度，pHと一次核発生の対応を調査した結果を Fig.5-2に示す．
このグラフで示される発核と未発核のプロットの境界が過溶解度曲線と対応してい
ると考えられる．本研究において，操作条件としている pH = 8.2前後では，MAPの
溶解度Cs = 0.17 mmol/Lと過溶解度曲線上に位置する 3.0 mmol/Lの間が準安定域であ
ることが推察された． 
 なお，本研究で対象となる排水のリン濃度は最大で 100 mgP/Lであり，これを操作
範囲として Fig.5-2中に示した． 
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5.4 実験装置および操作 
 一定流量の水道水に所定濃度に調製したリン酸・塩化アンモニウム混合溶液を加え，
擬似排水としたものを原料液とした． 
 晶析槽には，内径 35.5 mm，高さ 800 mmの円筒形アクリル製の流動層 Fig.5-2 を
用いた．装置側面には，開閉可能なチューブを 100 mm間隔（装置底部のみ 50 mm間
隔）で取り付け，それぞれの高さにおいて懸濁液を採取できるようにした．また，水
酸化ナトリウム添加用のチューブを溶液流入部（装置底部）に備え付けた．実験に用
いた流動層型晶析装置を Fig.5-3 に示す．流動層断面積は S = 1.0 ´ 103 mm2 となり，
この値を用いて算出した各流量における空塔速度（LV）を Table 5-3 に示す． 
 原料液に所定濃度の塩化マグネシウム溶液を添加し，流動層型晶析装置内を一定の
流量で通過させた．装置内には予め作成した MAP 種晶を添加し，上向流によって流
動層を形成させた．また装置底部より，水酸化ナトリウム水溶液を注入し，pH を調
整することで種晶上に MAP 結晶を析出させた．pHの値は，pHメーター（東亜電波
工業製 HDIC-7）を用いてモニタリングし，水酸化ナトリウム水溶液の注入量を手動
で変化させることによって制御した．添加した種晶量は，3.0 g，6.5 g，13.0 gであり，
形成された種晶懸濁層は薄く，種晶存在部分における過飽和度を一定に保つような操
作範囲で実験を行った． 
 操作開始後，所定時間毎に懸濁結晶，流入水，流出水をサンプリングした．結晶は，
全量を取り出した後に一定量を分離し，実体顕微鏡（オリンパス光学工業 SZH-ILLD）
および走査型電子顕微鏡（日立製 S-2500CX）にて観察を行った．流出水は 0.45 mm
のセルロースアセテート製のメンブランフィルタ （ーアドバンテック東洋）でろ過し，
約 2 mol/Lの塩酸を数滴添加して，MAP生成反応を停止させた後，流入水と共にその
リン濃度 Cin，Coutをモリブデン青吸光光度法により測定した．また，一定時間に流れ
出る流出水をビーカーに分取し，同様にろ過を行うことにより，流出水中の微結晶リ
ン濃度 Cf を求めた．また，流動層高さ方向の濃度低下の様子を調査することを目的
とし，種晶量を増やし（80 g），種晶懸濁層を厚くした実験も同様に行った． 
 本操作条件を Table 5-4 に示す．本実験における操作因子は原料液リン濃度（各イ
オン種の比は PO43-：Mg2+：NH4+ = 1：1：15で一定），流動層内流量（LV）および種
晶添加量である． 
 実体顕微鏡にて写真撮影された結晶は，代表される長径および短径について粒径を
電子ノギス（ミツトヨ製 CD-15C，DP-5）にて，300 個以上測定し，それらを平均し
た値を平均粒径として粒径分布特性を得た． 
 実験に使用した試薬は，リン酸溶液（国産化学，特級，85.0%），塩化アンモニウム
結晶（国産化学，特級，99.0%），塩化マグネシウム六水塩結晶（国産化学，特級，98.0%），
水酸化ナトリウム結晶（国産化学，特級，96.0%）である． 
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Fig.5-2 Geometrical parameters of fluidized – bed – type crystallizer 
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Fig.5-3 Schematic diagram of experimental apparatus 
 
 
Table 5-3 Calculation results of linear velocity 
flow rate [ml/min] linear velocity [mm/sec] 
500 5 
800 8 
1000 10 
1500 15 
1. Tap water  6. Flow meter 
2. Water tank  7. Fluidized bed crystallizer 
3. Storage tank (ions) 8. pH electrode 
4. Storage tank (NaOH) 9. pH meter 
5. Roller pump   
1 
3 
4 
6 
7 
8 
2 
5 
5 
5 
9 
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Table 5-4 Operational conditions 
flow rate [ml/min] 500, 800, 1000, 1500 
linear velocity [mm/sec] 5, 8, 10, 15 
concentration of PO43- [mmol/L] 0.6 ~ 3.0 
concentration of Mg2+ [mmol/L] 0.6 ~ 3.0 
concentration of NH4+ [mmol/L] 9.0 ~ 45.0 
average seed crystal size [mm] 0.4 
amount of seed crystals [g] 3.0, 6.5, 13.0, (80) 
operation pH [-] 8.2 
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5.5 実験結果および考察 
5.5.1 流動層の状態と得られた結晶の性状 
 いずれの操作条件においても，比較的良好な流動層を形成することが確認され，上
向流による結晶の吹き上げも観察されなかった．これより，本操作条件で設定した種
晶添加量は流動層の形成において適切な範囲であることが示された． 
 実験に使用した MAP 種晶は，米粒状の一次微粒子が凝集体を形成することにより
構成されている Fig.5-4．得られた MAP 結晶は，MAP 種晶を構成している一次微粒
子が各々成長することにより，凝集体全体として成長していることが明らかとなった 
Fig.5-5． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-4 Photograph of MAP seed crystal used in the experiment 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-5 Photograph of obtained MAP grown crystal 
(Cin [PO43-] = 0.67 mmol/L, LV = 10 mm/sec) 
 
 
 
100mm 
100mm 
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5.5.2 操作条件が結晶表面に及ぼす影響 
 種晶はいずれの操作条件においても，操作開始後1～2 hのうちに表面状態の傾向が
定まり，それ以降は同じ表面状態を保ったまま，その粒径を増加させていく様子が確
認された． 
 得られた代表的な結晶写真を Fig.5-6 ~  Fig.5-9 に示す．原料液濃度 Cinが低い条件
では，種晶はその一次微粒子が粒径を増加させることにより，種晶全体としての粒径
を増加させていく様子が確認された．また，条件によっては，種晶の一次微粒子の間
隙を埋めるように成長し，結晶表面が滑らかになるような結晶も観察された． 
 一方，原料液濃度Cinが高い条件では，種晶を構成している一次微粒子以外の微粒子
が付着して，種晶の形状が変化している様子が確認された．これは，Cinの増大に伴い
生成する過飽和の増大により，溶液内において発生した過剰な微小核が種晶表面上に
付着したことによるものと推察された．この条件において得られた種晶は，種晶表面
の荒れが激しく，装置や結晶同士の衝突による破砕や磨耗により，微結晶が過剰発生
し，層外に流出してしまう可能性がある．MAP微結晶が層外に流出することは，リン
酸が系外に流出することを意味するので，リン除去能の低下につながる．このことか
ら，高いリン除去能を維持するためには，種晶がその形状を保ったまま，種晶を構成
している一次微粒子がその粒径を増加させていく成長機構を示すことが望まれた． 
 このMAP結晶の成長機構の変化は，Cin = 1.0 mmol/Lを境にして起こることが分か
った．すなわち，Cin < 1.0 mmol/Lにおいては，種晶がその形状を保ったまま，構成微
粒子が成長することにより，全体としての粒径を増加させていく成長機構を示し，Cin 
> 1.0 mmol/Lにおいては，種晶を構成している一次微粒子以外の微粒子の付着成長に
より，全体としての粒径を増加させていく成長機構を示すことが明らかとなった．こ
のMAP結晶の成長機構の概念図を Fig.5-10 に示す． 
 また，流量（LV）が及ぼすMAP結晶成長機構の影響については，有意差が認めら
れなかった． 
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Fig.5-6 Photograph of obtained MAP grown crystal 
(Cin [PO43-] = 0.67 mmol/L, LV = 8 mm/sec) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-7 Photograph of obtained MAP grown crystal 
(Cin [PO43-] = 0.67 mmol/L, LV = 10 mm/sec) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-8 Photograph of obtained MAP grown crystal 
(Cin [PO43-] = 1.67 mmol/L, LV = 8 mm/sec) 
 
 
 
100mm 
100mm 
100mm 
 第 五 章  
 
 117 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-9 Photograph of obtained MAP grown crystal 
(Cin [PO43-] = 1.67 mmol/L, LV = 10 mm/sec) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-10 Growth model of MAP crystals 
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5.5.3 至適操作条件 
 所定の操作条件毎に得られた結晶を光学顕微鏡により観察を行い，製品結晶の性状
について評価した．製品結晶は，種晶がその形状を保ったまま，構成微粒子が成長す
ることにより，全体としての粒径を増加させていく結晶（normal growth crystals）と，
種晶を構成している一次微粒子以外の付着成長により，全体としての粒径を増加させ
ていく結晶（attachment growth crystals）に分けられた．一次微粒子以外の付着成長に
より成長した結晶は，結晶表面が荒れていることから，破砕や摩耗により微結晶が生
成し，流動層外へ流出することが考えられることから，流動層のリン除去能を維持す
るためには，構成微粒子のみが成長するような操作範囲で操作を行う方が望ましい． 
 そこで，構成微粒子のみが成長するような操作範囲を至適操作条件として決定した．
その結果を Fig.5-11 に示す．これより，原料液濃度 Cin = 1.00 mmol/L以下の範囲に
おいて構成微粒子のみが成長する至適操作条件が存在することが明らかとなった．こ
れは，原料液濃度に基づき生成する過飽和が穏和であることから，溶液内において生
成した微結晶量が少なく，構成微粒子のみが成長したことによると推察された．一方，
原料液濃度 Cin = 1.00 mmol/Lを超えた範囲では，一次微粒子以外の付着成長により結
晶が成長することが明らかとなった．これは，原料液濃度に基づき生成する過飽和が
大きいことから，溶液内において生成した微結晶量が多く，種晶に付着しながら成長
したものと推察された． 
 また，本操作範囲においては，流量（LV）による影響については確認されなかった． 
 
5.5.4 流出水中の微結晶リン濃度と操作条件の関係 
 流出水中の微結晶リン濃度は，流動層運転を通してほぼ一定であり，平均値を求め
ることにより微結晶リン濃度とした．流出水中の微結晶リン濃度と操作条件の関係を 
Fig.5-12 に示す．原料液濃度Cinが1.0 mmol/Lを超えると流出水中の微結晶が増大し，
さらに Cin の増大に伴い，微結晶が急激に生成することが明らかとなった．これは，
Cin の増大に基づく生成過飽和の増大が，微結晶の生成個数の増大に寄与したものと
推察された．また，Cin = 1.0 mmol/Lを超えると微結晶が急激に増大したのは，生成し
た微結晶個数の増大により，種晶表面への付着や流動層内で滞留する以外の微結晶が
層外へ流出したことによると考えられた．微結晶の種晶表面への付着量は種晶量に，
流動層内での滞留量は装置形状や流量に依存すると考えられるが，本操作条件では，
Cin = 1.0 mmol/Lを臨界値として，それより Cinが大きい範囲で流出水中の微結晶量が
急激に増大したと考えられた． 
 また，流出水中の微結晶リン濃度は LV = 15 mm/secの条件を除き，LVの増大に伴
い増大した．流量は流動層内の流動状態に影響を及ぼすことから，生成した微結晶が，
LV の増大に伴い，種晶表面への付着や流動層内の滞留を抑制され，相対的に層外へ
流出されたことによると考えられた． 
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Fig.5-11 Operational conditions for obtaining normal growth MAP crystals 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-12 Relationship between crystal growth rate and operational supersaturation 
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5.5.5 原料液濃度に基づくMAP結晶の晶析現象 
 原料液濃度 CinとMAP結晶の表面状態の関係より，Cin < 1.0 mmol/Lにおいては，
種晶がその形状を保ったまま，構成微粒子が成長することにより，全体としての粒径
を増加させていく成長機構を示し，Cin > 1.0 mmol/Lにおいては，種晶を構成している
一次微粒子以外の微粒子の付着成長により，全体としての粒径を増加させていく成長
機構を示すことが明らかとなった．また，原料液濃度 Cin と流出水中の微結晶濃度の
関係より，Cin < 1.0 mmol/Lにおいては，微結晶濃度がほぼ 0で微結晶の流出は確認で
きなかったのに対し，Cin > 1.0 mmol/Lにおいては，微結晶濃度が急激に増大し，さら
に Cinの増大に伴い，微結晶が急激に生成することが明らかとなった． 
 これらの結果から，本操作法によるMAP結晶の晶析機構は原料液濃度 Cinの影響を
受け，MAP結晶の表面状態と微結晶の流出には対応が認められることが示唆された．
また，それらは原料液濃度Cin = 1.0 mmol/Lを境に分けられることも明らかとなった．
これは，原料液濃度 Cin が低い範囲においては，反応により生成する過飽和が穏和で
あることから，MAP 結晶は構成微粒子のみが成長し，微結晶の流出も少ないと考え
られた．また，原料液濃度 Cin が高い範囲においては，反応により生成する過飽和が
高いことから，MAP 結晶は構成微粒子の成長に加え，一次微粒子以外の微粒子の付
着成長が起こり，微結晶の流出も増大したものと考えられた． 
 これより，MAP結晶の晶析機構は，原料液濃度 Cinに基づく過飽和に依存すること
が見出され，MAP 晶析装置・操作設計のためには過飽和を適切に設定する必要があ
ることが示唆された． 
 
5.5.6 粒径分布の経時変化 
 MAP 結晶の粒径分布の経時変化の一例を Fig.5-13，Fig.5-14 に示す．MAP 結晶の
粒径分布はその形を保ったまま，時間経過と共に大粒径側にシフトしている様子が示
された． 
 時間経過に伴い，粒径分布幅は広くなる傾向が認められた．この傾向は，小粒径側
と大粒径側で差違は認められなかったが，原料液濃度 Cin の増大に伴い，粒径分布幅
が広がるまでの時間が短くなった．流動層は，高さ方向に濃度分布が生じており，装
置内では底部に近いほど過飽和は大きいことが予想される．一方で，流動層内では結
晶の分級が起こっていることから，装置底部に粒径の大きい結晶が多く存在すること
が予想される．これより，粒径の大きい結晶が高過飽和の溶液によりさらにその粒径
を増大させることにより，粒径分布幅が広がったものと推察された． 
 また種晶添加量の増大に伴い，粒径分布幅が広がるまでの時間が短くなった．種晶
添加量の増大は，流動層高さ方向の濃度分布の拡大を促すことから，同様に粒径分布
幅が広がったものと推察された． 
 他の操作条件においても，同様の傾向が確認された． 
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Fig.5-13 Change of CSD against elapsed time 
(Cin [PO43-] = 0.35 mmol/L, Amount of seed crystals = 13.0 g) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-14 Change of CSD against elapsed time 
(Cin [PO43-] = 0.97 mmol/L, Amount of seed crystals = 6.5 g) 
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5.5.7 結晶平均径と操作条件の関係 
 結晶平均径の経時変化の一例を Fig.5-15，Fig.5-16 に示す．結晶平均径は時間経過
と共に増加することが確認されたが，線成長速度を表すその傾きは次第に低下した．
これは，種晶の成長に伴う結晶表面積の増大によるものと推察された．流入水と流出
水の溶存リン濃度は操作時間内においてそれぞれほぼ一定であることから，一定時間
内に結晶として蓄積されたリンの量はほぼ一定であると考えられ，種晶の結晶表面積
の増大に伴いMAP結晶の線成長速度が次第に低下したものと考えられた． 
 結晶平均径は，原料液濃度 Cinの増大に伴い，増大した．これは，Cinの増大に基づ
く生成過飽和の増大により，線成長量が増大し，結晶平均径の増大につながったもの
と推察された． 
 
5.5.8 結晶成長速度と操作条件の関係 
 結晶平均径の経時変化の傾きより算出した結晶の成長速度と操作条件の関係を求
めた．結晶成長速度と操作条件の関係を Fig.5-17 に示す．空塔速度 LV = 15 mm/sec
の条件を除き，すべての操作範囲において原料液濃度 Cin の増大に伴い，結晶成長速
度は増大した．これは，原料液濃度 Cin に基づく過飽和の増大により，結晶成長速度
が増大したものと推察された． 
 原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L以下の範囲では，成長速度は Cinに対して緩やかに一次
で相関されるように見受けられた．一方，Cin = 1.0 mmol/Lを超えた範囲では，成長速
度は急激に増大した．これは，Cin = 1.0 mmol/Lを超えた範囲では，MAP結晶は種晶
を構成している一次微粒子以外の微粒子の付着成長が起こったことから，見かけの
MAP結晶の粒径が急激に増大したためと考えられた． 
 一方，結晶成長速度は流量（LV）の増大に伴い，減少する傾向を示した．特に LV 
= 15 mm/secの条件では，成長速度が負の値をもつ条件も存在した．これは，流量が
大きくなることにより，流動層内の結晶の流動状態が激しくなり，結晶同士の破砕や
摩耗が起こり，結果として見かけの成長速度が減少したものと推察された． 
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Fig.5-15 Change of average crystal size against elapsed time 
(Cin [PO43-] = 1.97 mmol/L, Amount of seed crystals = 13.0 g) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-16 Change of average crystal size against elapsed time 
(Cin [PO43-] = 0.97 mmol/L, Amount of seed crystals = 6.5 g) 
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Fig.5-17 Relationship between crystal growth rate and Cin [PO43-] 
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5.5.9 流動層高さ方向の濃度低下 
 種晶量を増やし，懸濁層を厚くした場合の流動層高さ方向の濃度低下の結果を 
Fig.5-18 に示す．最大で Cin = 2.67 mmol/Lに設定した溶液濃度は，流動層内において
大幅に低下した．その濃度低下率は層高 100 mm以下で最も高く，その後，層高が高
くなるにつれ，徐々に溶液濃度は低下した．その傾向は原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L
以上の範囲で顕著であり，流動層内において MAP 種晶が存在しない溶液流入口付近
で，大幅な濃度低下が起こっていることが示唆された．これは，反応により生成した
高過飽和により，溶液内でMAPの一次核発生が起こったものと推察された．Cin = 1.0 
mmol/L以下の範囲においても，層高 100 mm以下での濃度低下が認められたことから，
いずれの条件においても溶液内で MAP の一次核発生が起こっていることが示唆され
た． 
 また，層高 100 ~ 300 mmでも濃度は徐々に低下していることが確認された．これ
は，MAP種晶が存在する範囲であり，原料液がMAP種晶の成長に消費されたことを
示したものと推察された． 
 これより，本操作法における MAP 晶析現象は，溶液流入口付近において一次核発
生が，種晶存在部分において種晶の成長が起こっていることが示唆された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-18 Decrease of C [PO43-] against height from the bottom of the crystallizer 
(LV = 15 mm/sec) 
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5.6 装置内現象に基づく過飽和概念 
5.6.1 装置内現象に基づく過飽和概念の予測 
 流動層高さ方向の濃度低下の結果より，本操作法における MAP 晶析現象は，溶液
流入口付近において一次核発生が，種晶存在部分において種晶の成長が同時に起こっ
ていることが見出された．これより，本操作法における MAP 晶析現象は，流入口付
近における核発生段階と，種晶存在部分における結晶成長段階に分けられると考えた． 
 この装置内現象に基づき，本操作法における核発生現象と結晶成長現象は別々の過
飽和に依存することが示唆された．それぞれに対応する過飽和は，核発生現象は「原
料液の局所的な混合時に存在する局所の過飽和」であり，結晶成長現象は「原料液の
十分な混合後に存在する種晶存在下でのバルクの過飽和」であると予測された．局所
の過飽和は，リン酸基準の原料液濃度とリン酸の溶解度（基底濃度）の比で表すこと
ができ，バルクの過飽和は，種晶存在部分の原料液濃度とリン酸の溶解度（基底濃度）
の比で表すことができる． 
 この過飽和モデルに対応する過飽和度を定義し，晶析データとの関連について検討
することにより，本過飽和モデルの妥当性および装置・操作設計のための工学的理論
の提出が可能になると考えられる． 
 
5.6.2 本操作法における過飽和度の算出 
 予測した過飽和概念に基づき，核発生段階の過飽和度を初期過飽和度（ initial 
supersaturation）σ n，結晶成長段階の過飽和度を操作過飽和度（ operational 
supersaturation）σgと定義した．その算出式を Eq.5-9，Eq.5-10 に示す． 
 
  Eq.5-9 
 
 
  Eq.5-10 
 
 本研究において，種晶懸濁層は薄いことから，種晶存在部分の原料液濃度 C*は，流
動層出口濃度 Coutとほぼ同じであると仮定できることから，σgは，Coutの値を用いて
算出した． 
 定義したσnおよびσgがそのような値をもつか算出した結果を Table 5-5 に示す．
なお，これらの値の算出には，Cinの値は実験毎に調製したリン酸濃度を，Coutの値は
実験毎に測定した流動層出口におけるリン酸濃度の平均値を用いた．また，Cs の値
はMAP結晶の溶解度である Cs = 0.17 mmol/Lの値を用いた． 
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Table 5-5 Relationship between σn, σg and operational conditions 
Cin [mmol/L] 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 
Cout [mmol/L] 0.40 0.41 0.42 0.43 0.44 
initial supersaturation 
σn [-] 
3.53 4.71 5.88 7.06 8.24 
operational supersaturation 
σg [-] 
2.35 2.41 2.47 2.53 2.59 
Cin [mmol/L] 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 
Cout [mmol/L] 0.45 0.46 0.47 0.48 0.49 
initial supersaturation 
σn [-] 
9.41 10.6 11.8 12.9 14.1 
operational supersaturation 
σg [-] 
2.65 2.71 2.77 2.82 2.88 
Cin [mmol/L] 2.6 2.8 3.0   
Cout [mmol/L] 0.50 0.51 0.52   
initial supersaturation 
σn [-] 
15.3 16.5 17.7   
operational supersaturation 
σg [-] 
2.94 3.00 3.06   
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5.6.3 流出水中の微結晶リン濃度と過飽和度の関係 
 流出水中の微結晶リン濃度と初期過飽和度σnの関係を Fig.5-19 に示す．初期過飽
和度σnが 7.0 を超えると流出水中の微結晶量が増大し，さらにσnの増大に伴い，微
結晶量が急激に増大することが明らかとなった．初期過飽和σnが 7.0以下の範囲では，
初期過飽和度によらず，流出微結晶量はほぼ 0であった．微結晶の流出量は，溶液の
過飽和だけでなく，種晶量，装置形状や溶液流量などの影響を受けると考えらえられ
るが，σn = 7.0を臨界値として，それよりσnが大きい範囲で，流出水中の微結晶量
が増大したものと考えられた． 
 流出水中の微結晶量が増大することは，リンが層外へ流出することを意味し，流動
層のリン除去能の低下につながるが，流出水中の微結晶量が初期過飽和度に依存する
ことが明らかになったことから，初期過飽和度をσn = 7.0以下に制御することにより，
リン除去能を維持できることが示唆された． 
 
5.6.4 結晶成長速度と過飽和度の関係 
 結晶成長速度と操作過飽和度σg の関係を Fig.5-20 に示す．空塔速度 LV = 15 
mm/secの条件を除き，すべての操作範囲において操作過飽和度σgの増大に伴い，結
晶成長速度は増大した．また，その過飽和依存性は一次で相関されることが見出され
た． 
 原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L以下では，種晶を構成している一次微粒子の成長によ
り結晶が成長するのに対し，原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/Lを超える範囲においては，
種晶の構成微粒子の成長に加え，一次微粒子以外の微粒子の付着成長が起こるため，
Cin = 1.0 mmol/Lに対応する操作過飽和度σg = 2.50を境にして，結晶成長速度の過飽
和依存性が変化するものと考えたが，結果としてばらつきは認められたものの，大き
な差違は認められなかった．これは，操作過飽和度の高い範囲において，種晶の構成
微粒子以外に付着成長した粒径増加分と，結晶表面が荒れたことに伴う結晶の破砕や
摩耗による粒径減少分がバランスしたことによると推察された． 
 本操作範囲において，結晶成長速度が操作過飽和度に依存することが認められたこ
とより，操作過飽和度を制御することにより，結晶成長を制御できる可能性が示唆さ
れた． 
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Fig.5-19 Relationship between concentration of fines and initial supersaturation 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-20 Relationship between crystal growth rate and operational supersaturation 
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5.7 結言 
 反応晶析法である MAP 晶析法に着目し，種晶添加系における MAP 結晶の晶析実
験を行った結果，原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L以下の範囲においては，MAP結晶は構
成微粒子のみが成長し，流出水中の微結晶量も少なかった．一方，原料液濃度 Cin = 1.0 
mmol/Lを超えた範囲では，MAP結晶は構成微粒子の成長だけでなく，一次微粒子以
外の微粒子の付着成長が起こり，流出水中の微結晶も急激に増大した．結晶平均径お
よび結晶成長速度は，原料液濃度 Cinの増大に伴い，増大した．装置内現象から，MAP
晶析現象は，原料液流入口付近において一次核発生が，種晶存在部分において結晶成
長が起こっていることが明らかとなった．流出水中の微結晶リン濃度は初期過飽和度
σnに依存し，σnが 7.0を超えると流出水中の微結晶量が増大し，さらにσnの増大に
伴い，微結晶量が急激に増大した．結晶成長速度は操作過飽和度σgの増大に伴い，
増大した．これより，本操作法における MAP 晶析現象は，核発生と結晶成長で異な
る過飽和に依存することが明らかとなり，貧溶媒添加晶析法で提案した核発生と結晶
成長が異なる過飽和に依存する過飽和モデルが MAP 晶析法にも適用できることが示
唆された． 
 
 
Nomenclature  
 
 C : concentration of PO4 [mmol/L] 
 Cf : concentration of PO4 as fines flowing out of the crystallizer [mmol/L] 
 Cin : concentration of PO4 as feed flowing into the crystallizer [mmol/L] 
 Cout : concentration of PO4 as solution flowing out of the crystallizer [mmol/L] 
 Cs : solubility of PO4 as MAP [mmol/L] 
 C* : concentration of PO4 as solution flowing through the seed crystals in the crystallizer 
[mmol/L] 
 σn : relative initial supersaturation [-] 
 σg : operational supersaturation [-] 
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